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(3) Procede d'hydrocraquage de paraffines issues du proc6d6 Fischer-Tropsch a Taide de catalyseurs a 
base de zftollthe H-Y. 

@ Procede d'hydrocraquage de charges issues du procede Fischer-Tropsch dans lequel : 

a) on fait reagir de 10 hydrogens avec la charge au contact d'un catalyseur 1 dans une premiere zone 
de reaction, ledit catalyseur 1 comprenant au moins une matrice a base d'alumine et au moins un 
composant d'hydrodeshydrogenation. 

b) on met Teffluent issu de la premiere zone de reaction au contact d'un catalyseur 2 dans une 
seconde zone de reaction, ledit catalyseur 2 comprenant : 

— de 20 a 97% en poids d'au moins une matrice 

— de 3 a 80% en poids d'au moins une zeolithe Y sous forme hydrogene, ladite zeolithe etant 
caracterisee par un rapport molaire Si02/AI 2 0 3 superieur a 4,5 ; une teneur en sodium inferieure a 1% en 
poids determinee sur la zeolithe calcinee a 1100°C; un parametre cristaflin a 0 de la maille elementaire 
inferieure a 24,70.1 0~ 10 m ; une surface specifique determinee par la methode BET superieure a 400 

rr^.g- 1 . 

— au moins un composant d'hydro-deshydrogenation. 
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La presente invention concern e un procede de conversion de paraffines issues du procede Fischer- 
Tropsch. En particuli r, elle utilise des catalyseurs zeolithiques bifonctionnels pour rhydrocraquage des pa- 
raffines issues du procede Fischer-Tropsch permettant I'obtention de produits hautement valorisables tels que 
kerosene, gas-oil et surtout huiles de base. 

5 La presente invention concerne un proc6d6 de conversion de paraffines issues du precede Fischer- 

Tropsch utilisant un catalyseur bifonctionnel contenant une zeolithe de type faujasite pouvant dtre specialement 
modffiee, disperse© dans une matrice generalement a base d'alumine, de silice, de silice-alumine, d'alumine- 
oxyde de bore, de magnesie, de silice-magnesie, de zircone, d'oxyde de titane ou a base d'une combinaison 
de deux au moins des oxydes precedents, ou encore a base d'une argile, ou d'une combinaison des oxydes 

10 precedents avec de I'argile. Cette matrice a notamment pour role d'aider a mettre en forme la zeolithe, autre- 
ment dit a la produire sous forme d'agglomerats, billes, extrudes, pastilles etc., qui pourront dtre places dans 
un reacteur industriel. La proportion de matrice dans ie catalyseur est comprise entre 20 et 97% en poids et 
de preference entre 50 et 97% en poids. 

Dans le procede Fischer-Tropsch, le gaz de synthese (CO+HJ est transform^ catalytiquement en produits 

15 oxyg6nes et en hydrocarbures, essentiellement lineaires, sous forme gazeuse, liquide ou solide. Ces produits 
sont exempts d'impuretes heteroatomiques telles que par exemple le soufre. I'azote ou des metaux. Cepen- 
dant, ces produits ne peuvent dtre utilises tels quels notamment a cause de leurs proprietes de tenue a froid 
peu compatibles avec les utilisations habituelles des coupes p6trolieres. Par exemple, le point d'ecouiement 
d'un hydrocarbure lineaire contenant 20 atomes de carbone par molecule (temperature d'6buIlition egale a 

20 344°C environ c'est-a-dire comprise dans la coupe gas-oil) est de +37°C environ alors que les specifications 
douanieres exigent un point d'ecouiement inferieur a -7°C pour les gas-oils commerciaux. Ces hydrocarbures 
issus du procede Fischer-Tropsch doivent alors etre transform 6s en produits plus valorisables tels que kero- 
sene et gas-oil apres avoir subi des reactions catalytiques d'hydrocraquage. 

Les catalyseurs utilises en hydrocraquage sont tous du type bifonctionnels associant une fonction acide 

25 a une fonction hydrogen ante. La fonction acide est apportee par des supports de grandes surfaces (genera- 
lement, 150 a 800 rr^.g- 1 ) presentant une acidite superficielle, telles que les alumines halogenees (chlorees 
ou fluorees notamment) , les combinaisons d'oxydes de bore et d'aluminium, les silices-alumines amorphes 
et les zeolithes. La fonction hydrogenante est apportee soit par un ou plusieurs metaux du groupe VIII de la 
classification periodique des elements, tels que fer, cobalt, nickel, ruthenium, rhodium, palladium osmium, iri- 

30 dium et platine, soit par une association d'au moins un metal du groupe VI de la classification periodique tels 
que chrome, molybdene et tungstene et d'au moins un metal du groupe VIII. 

L'6quilibre entre les deux fonctions acide et hydrogenante est le parametre fondamental qui regit I'activite 
et la seiectivite du catalyseur. Une fonction acide faible et une fonction hydrogenante forte donnent des cata- 
lyseurs peu actifs et seiectrfs envers I'isomerisation alors qu'une fonction acide forte et une fonction hydrog6- 

35 nante faible donnent des catalyseurs tr6s actifs et s6lectife envers le craquage. II est done possible, en choh 
sissant judicieusement chacune des fonctions d'ajuster le couple activite/seiecttvite du catalyseur. 

Parmi les supports acides, on trouve par ordre d'acidite croissante les aiumines, les alumines halogen6es, 
les silices-alumines amorphes et les zeolithes. 

Le brevet EP-A. 147873 decrit un catalyseur comprenant un element du groupe VIII sur un support lors d'un 

40 procede realisant la reaction de synthese Fischer-Tropsch puis rhydrocraquage. La demande de brevet 
EP.B.356560 d6crit la preparation d'une zeolithe Y tr6s specifique qui peut etre utilis6e dans un catalyseur de 
la reaction Fischer-Tropsch ou dans un catalyseur d'hydrocraquage. 

Le catalyseur de la presente invention renferme une zeolithe Y de structure faujasite (Zeolite Molecular 
Sieves Structure, chemistry and use, D.W. Breck, J. Willey and Sons, 1973). Parmi les zeolithes Y que Ton 

45 peut utiliser, on emploiera de preference une zeolithe Y stabilisee, couramment appeiee ultrastable ou USY, 
soit sous forme partiellement 6chang6e avec des cations de terres rares de num6ro atomique 57 a 71 indus 
de facon a ce que sa teneur en terres rares exprimee en % poids d'oxydes de terres rares soit inferieure a 
10% en poids, de preference inferieure a 6% en poids, soit sous forme hydrogene. 

Les Importants travaux de recherche effectues par le demandeursurde nombreusesz6olithes I'ont conduit 

so a decouvrir que, de facon surprenante, I'utilisation d'un catalyseur comprenant une zeolithe Y permet de 
convertir les charges issues du procede Fischer-Tropsch pour obtenir des produits plus valorisables. 

La zeolithe utilisee dans le catalyseur de (a presente invention est de preference une zeolithe acide HY 
caracterisee par differentes specifications : un rapport molaire Si0 2 /Al 2 0 3 sup6ri ur a 4.5 et de prefer nee 
compris entr 8 et 70; une teneur n sodium inferieur a 1% en poids et de preference inferieure a 0.5% en 

55 poids, d6t rmin6e sur la zeolithe calcin6e a 1 100°C; un parametre cristallin ao de la maille eiem ntair inferieur 
a 24.70 x 1 0- 10 metre et de preference compris entre 24.24 x 1 0r'° metre et 24.55 x 1 0- 10 metre; une surface 
sp6cifiqu det rmine par la method B.E.T. superieure a 400m 2 /g et d preference sup6rieure a SSOnvVg. 
Les differentes caracteristiques sont m surees par les methodes pr6cis6es ci-apr6s : 
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- le rapport molair Si02/Al 2 0 3 est mesure par fluorescence X. Quand les quantites d'aluminium deviennent 
faibles, par xemple inferieures a 2% en poids, il est opportun d'utilis r une methode de dosag par spec- 
trometrie d'adsorption atomique pour plus de precision. 

- le parametre de maSle est calcule a parttr du diagramme de diffraction aux rayons X, selon la methode 
5 decrite dans la fiche ASTM D3.942-80. 

- la surface specifique est determinee par mesure de Pisotherme d'adsorption diazote a la temperature de 
I'azote liquide et calculee selon la methode classique B.E.T.. Les echantillons sont pretraites, avant la me- 
sure, a 500°C sous balayage d'azote sec. 

Cette zeolithe est connue de Tart anterieur (brevet francais 2 561 946). La zeolithe NaY servant genera- 
fa lement de matiere premiere possede plus de 5% en poids de sodium et a un rapport molaire Si02/AI 2 0 3 compris 
entre 4 et 6. Elle n'est pas utilisee telle quelle, mais il faut lui faire subir une serie de traitements de stabilisation 
visant a augmenter son acidite et sa resistance thermique. 
Elle peut etre stabilises par differentes methodes. 

Les stabilisations de zeolithe Y s'effectuent le plus couramment, soit grace a I' introduction de cations de 

is tenres rares ou de cations de metaux du groupe HA, soit grace a des traitements hydrothermiques. Tous ces 
traitements sont deceits dans le brevet francais FR 2 561 946. 

II existe cependant d'autres methodes de stabilisation connues de I'art anterieur. Citons I'extraction de ['alu- 
minium par des agents chelatants, comme ('ethylene diammine tetraacetique ou I'acetylacetone. II est egale- 
ment possible de proceder a des substitutions partielles d'atomes d'aluminium du reseau cristallin par des ato- 

20 mes de silicium exogenes. C'est le principe des traitements effectues a haute temperature avec le tetrachlorure 
de silicium, decrits dans la reference suivante : H.R. BEYER et al., Catalysis by zeolites, Ed. B. imelik et al. ( 
Elsevier, Amsterdam -1980- p. 203. C'est egalement le principe de traitements effectues en phase liquide avec 
i'acide fluorosllicique, ou des sels de cet acide, methode decrite dans les brevets suivante :US-A-3 594 331, 
US-A-3 933 983 et EP-B-00221 1 . 

25 II est possible apres tous ces traitements stabilisants d'effectuer des echanges avec des cations des me- 

taux du groupe HA, avec des cations de terres rares, ou encore des cations du chrome et du zinc, ou avec tout 
autre element utile a ameliorer le catalyseur. 

La zeolithe HY ou NH 4 Y ainsi obtenue ou toute z6oiithe HY ou NH 4 Y presentant ces caracteristiques peut 
etre introduite a ce stade, dans la matrice decrite pr6cedemment a I'etat d'un gel d'alumine. Le catalyseur ainsi 

30 obtenu comprend, en poids, de 20 a 97% de matrice, 3 a 80% de zeolithe et au moins un composant d'hydro- 
deshydrogenation. Une des methodes prefer6es dans la presente invention, pour I' introduction de la zeolithe 
dans la matrice, consiste a co-maiaxer la zeolithe et le gel puis a passer la pate ainsi obtenue a travers une 
filiere pour former des extrudes de diametre compris entre 0.4 et 4 millimetres. 

Le composant d'hydro-deshydrogenation du catalyseur de la presente invention est par exemple au moins 

35 un compose, par exemple un oxyde, d'un metal du groupe VIII de la classification periodique des elements, 
(notamment le nickel, le palladium ou le platine), ou une combinaison d'au moins un compose d'un metal du 
groupe VI (notamment le molybdene ou le tungstene) et d'au moins un compose d'un metal du groupe VIII (no- 
tamment le cobalt ou le nickel) de la classification periodique des elements. 

Les concentrations des composes mStalliques, exprimees en poids de metal par rapport au catalyseur fini, 

40 sont les suivantes : entre 0.01 et 5 % en poids de metaux du groupe VIII, et de preference entre 0.03 et 3 % 
en poids, dans le cas ou il s'agit uniquement de metaux nobles du type palladium ou platine; entre 0.01 et 15 
% en poids de metaux du groupe VIII, etde preference entre 0.05 et 10 % en poids, dans le cas ou il s'agit de 
metaux non nobles du groupe VIII du type nickel par exemple; lorsqu'on utilise a la fois au moins un metal ou 
compose de metal du groupe VIII et au moins un compose d'un metal du groupe VI, on emploie entre 5 et 40 

45 % en poids d'une combinaison d'au moins un compose (oxyde notamment) d'un metal du groupe VI (molybdene 
ou tungstene notamment) et d'au moins un metal ou compose de metal du groupe VIII (cobalt ou nickel no- 
tamment) et de preference entre 1 2 et 30 % en poids, avec un rapport ponderal (exprime en oxydes metalliques) 
metaux du groupe VIII sur metaux du groupe VI compris entre 0.05 et 0.8 et de preference entre 0.13 et 0.5. 
Ce catalyseur pourra contenir avantageusement du phosphore; en effet, il est connu dans I'art anterieur que 

so ce compose apporte deux avantages aux catalyseurs d'hydrotraitement : une facilite de preparation lors no- 
tamment de ('impregnation des solutions de nickel et de molybdene, et une meilleure activity d'hydrogSnation. 
La teneur en phosphore, exprimee en concentration en oxyde de phosphore P2O5, sera inferieure a 15% en 
poids et d preferenc inferieure a 1 0% en poids. La fonction hydrogenante telle qu'ell a ete definie ci-dessus 
peut etre introduite dans le catalyseur a divers niveaux de la preparation t d diverses manieres comme cela 

55 est d6crit dans I brev t francais FR 2 561 946. 

Les catalyseurs a base de z6olithe NH 4 Y ou HY tels que d6crits prececlemment subissent si n6cessaire 
un uttim etap d calcination afin d'obt nirfinalem nt un catalyseur a based zeolithe Y sous form hydro- 
gene. L s catalyseurs ainsi obtenus final ment sont utilises pour I'hydrocraquag d charges de paraffines 
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issues du proc6de Fischer- Tropsch dans les conditions suivantes : on fait reagir de I'hydrogene avec la charge 
au contact d'un catalyseur 1 contenu dans I reacteur R1 (ou premiere zone de reaction R1) dont le rdl est 
d'elimin r les molecules hydrocarbonees insaturees et oxygenees produites lors de la synthes Fischer- 
Tropsch. (.'effluent issu du reacteur R1 est mis au contact d'un second catalyseur 2 contenu dans le reacteur 
5 R2 (ou deuxieme zone de reaction R2) dont le role est d'assurer la reaction d'hydrocraquage. L' effluent Issu 
du reacteur 2 est fractionne en differentes coupes petrol ieres classiques telles que gaz, essence legere, es- 
sence lourde, kerosene, gas-oil et "residu"; la fraction appelee "residu" represente la fraction la plus lourde ob- 
tenue lors du fraction nement. Le choix des temperatures lors de I'etape de fractionnement des effluents Issus 
du reacteur 2 peut varier tres fortement en fonction des besoins specifiques du raffineur. L'ajustement de la 
10 temperature de reaction permet d'obtenir des rendements variables de chaque coupe. 

Diverses modifications peuvent etre faites. II est possible de recycler au reacteur 1 ou de preference au 
reacteur 2 Tune au moins de ces fractions; si un seul r6acteur comprenant les deux catalyseurs est utilise c'est 
a dire si un seul reacteur comprend les deux zones de reaction, il est possible de recycler a I'entree du reacteur. 
Enfin, il est possible de n'utiliser que le reacteur 2 si les teneurs en produits non satures de la charge ^entran- 
ts nent pas une desactivation trop importante du systeme catalytique. La fraction appelee "residu 0 peut egalement 
sublr des operations de deparaffinage afin de recuperer de I'huile de base. 
L'utilisation d'un tel procede presente plusieurs caracteristiques : 

- le but principal recherche est la conversion hydrocraquante de la charge c'est-a-dire la transformation 
de la charge en produits plus legere. Cette conversion hydrocraquante est souvent comprise entre 20 et 

20 1 00% en poids et de preference entre 25 et 98% en poids. 

- la pression partielle d'hydrogene est comprise entre 5 et 200 bare et de preference entre 30 et 1 50 bars. 

- les conditions operatoires sont, au niveau de la zone R2, une Vitesse Volumique Horaire (WH) comprise 
entre 0.2 et 10 M 3 de charge/m 3 de catalyseur/heure et de preference entre 0.3 et 2, une temperature de 
reaction comprise entre 1 50° C et 450°C et de preference entre 250°C et 420°C. Les conditions operatoires 

25 appliquees au niveau de la zone R1 peuvent etre tres variables suivant la charge et ont pour but de diminuer 
les concentrations en composes insatures et/ou heteroatomiques a des valeurs convenables. Dans ces 
conditions operatoires, la duree de cycle du systeme catalytique est d'au moins un an et de preference 
egale a 2 ans et la desactivation du catalyseur, c'est-a-dire ('augmentation de temperature que doit subir 
le systeme catalytique pour que la conversion soit constante, est inferieure a 5°C/mois et de preference 

30 inferieure a 2.5°C/mois. 

- les distillats moyens et les huiles de base obtenus grace au procede de I'inventbn presentent de tres 
bonnes caracteristiques, du fait de leur caractere tres paraffinique. Par exemple, il est possible d'obtenir 
une coupe kerosene d'intervalle de distillation compris entre 150°C et 250°C ayant un point de fumee su- 
perieur a 50 millimetres, une coupe gas-oil d'intervalle de distillation compris entre 250°c et 380°C d'indice 

35 de cetane egal ou superieur a 65; le VI de I'huile obtenue, apres deparaffinage au soivant MEK/toluene 

de la coupe 380*, est egal ou superieur a 135 et le point d'ecoulement obtenu est inferieur ou egal a -1 2°C. 
Le rendement en huile par rapport au residu depend de la conversion globale de la charge. Dans le cas 
du catalyseur zeolithique, ce rendement est compris entre 5 et 70% en poids environ et de preference entre 
10 et 60% en poids. 

40 Le catalyseur 1 de la premiere etape est constitue d'une matrice a base d'alumine, de preference he conte- 
nant pas de zeolithe, et d'au moins un metal ayant une fonction hydrodeshydrogenante. Ladite matrice peut 
egalement renfermer de la silice-aiumine, de I'oxyde de bore, de la magnesie, de la zircone, de I'oxyde de titane, 
de I'argite ou une combinaison de ces oxydes. La fonction hydro-deshydrogenante est assuree par au moins 
un metal ou compost de metal du groupe VIII tets que le nickel et le cobalt notamment On peut utilise r une 

45 combinaison d'au moins un metal ou compose de metal du groupe VI (notamment le molybdene ou le tungs- 
tens) et d'au moins un metal ou compose de metal du groupe VIII (notamment le cobalt ou le nickel). La concen- 
tration totale en metaux des groupes VI et VIII, exprimee en oxydes de metaux, est comprise entre 5 et 40% 
en poids et de preference entre 7 et 30% en poids et le rapport ponderal exprime en oxyde metallique metal 
(ou metaux) du groupe VI sur metal (ou metaux) du groupe VIII est compris entre 1.25 et 20 et de preference 

so entre 2 et 10. De plus, ce catalyseur peut contenirdu phosphore. La teneuren phosphore, exprimee en concen- 
tration en oxyde de phosphore P 2 Os, sera inferieure a 15% en poids etde preference inferieure a 10% en poids. 

Le catalyseur contenu dans le reateur R2 est le catalyseur decrit dans la partie principate du texte. II 
comprend notamment au moins un zeolithe HY caracterise par un rapport molaire Si02/AI 2 0 3 superieur a 
4.5 et d preference compris entre 8 1 70; une teneur en sodium inferieure a 1% en poids et d prefer nee 

55 inferieure a 0.5% en poids det rminee sur la zeolithe calcinee a 1 100°C; un parametre cristallin a c de la maille 
elementaire inferieur a 24.70 x 1Q- 10 metre et de preference compris entre 24.24 x 10r 10 metre et 24.55 x 
10r 10 metr ;un surfac specifique det rmine parlamethodeB.E.T.superieurea400m 2 .cr 1 tde prefer nee 
superieure a 550m2.gr 1 . 
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Les exemples presentes ci-apres illustrent les caracteristiques de la present Invention sans toutefols en 
limiter la portee. 

Exemple 1 

5 

Preparation du catalyseur A (non conforme a Tinvention) 

Le gel d'alumine utilise est foumi par la societe Condea sous le reference SB3. Apres malaxage, la pate 
obtenue est extrudee a travers une filiere de dia metre 1.4mm. Les extrudes sont calcines puis impregnes a 
10 sec par une solution d'un melange d'heptamolybdate d'ammonium, de nitrate de nickel etd'acide orthophos- 
phorique, et enfin calcines sous air a 550°C. Les teneurs ponderales, exprimees en oxydes actrfe, sont les su'h 
vantes (par rapport au catalyseur): 

i5 2.5% en poids d'oxyde de phosphore PaOs 

15% en poids d'oxyde de roolybd&ne MoOa 
5% en poids d'oxyde de nickel NiO 

20 

Exemple 2 

Preparation du catalyseur B (conforme a I'invention) 

25 

On utilise une zeollthe HY de formule H AI0 2 (Si0 2 )3^ fournie par la societe Conteka sous la reference 
CBV500. Cette zeolithe dont les caracteristiques sont : 
rapport Si0 2 /Al 2 0 3 molaire 6.6 
parametre cristallin 24.55 x 10r 10 metre 

30 surface specifique 690 m 2 /g 

est malaxee avecde I'alumine de type SB3 fournie par la societe Condea. La pate malaxee est ensuite extrudee 
a travers une filiere de diametre 1.4 min. Les extrudes sont ensuite calcines puis impregnes a sec par une so- 
lution d'un melange d'heptamolybdate d'ammonium, de nitrate de nickel et d'acide orthophosphorique, et enfin 
calcines sous air a 550°C. Les teneurs ponderales, exprimees en oxydes actifs, sont les suivantes (par rapport 

35 au catalyseur): 

2.5% en poids d'oxyde de phosphore PaOa 
15% en poids d'oxyde de molybd&ne M0O3 

40 

5% en poids d'oxyde de nickel NiO 

Exemple 3 

45 

Preparation du catalyseur C (conforme a Tinvention) 

La zeolithe NaY est soumise a deux echanges dans des solutions de chlorure d'ammonium de fagon a ce 
que le taux de sodium soit de 2.6% en poids. Le produit est ensuite introduit dans un four froid et calcine sous 

so air jusqu'a 400°C. A cette temperature, on introduit dans ('atmosphere de calcination un debit d'eau corres- 
pondant, apres vaporisation, a une pressbn partielle de 50.7 kPa. La temperature est alors portee a 565°C 
pendant deux heures. Le produit est ensuite soumis a un echange avec une solution de chlorure d'ammonium 
suivi d'un traitement acide tres menage aux conditions suivantes : volum d'acid chlorhydrique 0.4 N sur 
poids d solide de 10, duree de 3 heures. L taux de sodium baiss alors jusqu'a 0.6% n poids, le rapport 

55 Si0 2 /Al 2 0 3 est de 7.2. Ce produit est alors soumis a une calcination brutale en atmosphere statique a 780°C 
pendant 3 heures, puis a nouveau repris en solution acid par de I'acide chlorhydrique de normality 2 et un 
rapport volum d solution sur poids de zeolith d 10. L parametre cristallin est de 24.28 x 10~ 10 metre, la 
surface specifique de 825m 2 /g, la capacite d repris eneau stde 11.7, la capacity de reprise en ions sodium 
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est de 1.0 exprimee en poids de sodium pour 100 grammes de zeolithe desaluminee. 
La zeolithe ainsi obt nu est malaxee avec d I'alumine d typ SB3 fourni par la societe Condea. La pate 
malaxee est ensuit extrudee a travers un filieredediametre 1.4 mm. Les extrudes sont nsuit calcines puis 
impregnes a sec par une solution d'un melange d'heptamolybdate d'ammonium, de nitrate de nickel et d'acide 
s orthophosphorique, et enfin calcines sous air a 550°C. Les teneurs ponderales, exprimees en oxydes actifs, 
sont les suivantes (par rapport au catalyseur): 

2.5% en poids d'oxyde de phosphore PaOs 
15% en poids d'oxyde de molybd&ne MoOs 



5% en poids d'oxyde de nickel NiO 

15 

Exemple 4 



Preparation du catalyseur D (non conforme a Tinvention) 



20 on utilise une silice-alumine preparee au iaboratoire contenant 25% en poids de Si0 2 et 75% en poids de 
Al 2 0 3 . On ajoute 3% en poids d'acide nitrique pur a 67% par rapport au poids sec de poudre de silice-alumine 
afin d'obtenir la peptisation de la poudre. Apres malaxage, la pate obtenue est extrudee a travers une filiere 
de diametre 1.4mm. Les extrudes sont calcines puis impregnes a sec par une solution d'un sel de chtorure de 
platine tetramine Pt(NH 3 ) 4 CI 2 et enfin calcines sous air a 550°C. La teneur en platine du catalyseur final est de 

25 0.6% en poids. 

Example 5 



Evaluation des catalyseurs A, B, C et D dans un test d'hydrocraquage sans recyclage de la fraction "residu" 

Les catalyseurs dont les preparations sont decrites aux exemples precedents sont utilises dans les condi- 
tions de I'hydrocraquage sur une charge de paraffines issues de la synthese Fischer-Tropsch dont les princi- 
pales caracteristiques sont les suivantes : 



point initial 114°C 

35 point 10% 285°C 

point 50% 473°C 

point 90% 534°C 

point final 602°C 

point d'ecoulement +67°C 

40 densite (20/4) 0.825 



L'unit6 de test catalytique comprend un seul reacteur en lit fixe, a circulation ascendante de la charge ("up- 
flow"), dans lequel est introduit 80 ml de catalyseur. Les catalyseurs A, B et C sont sulfures par un melange 
n-hexane/DMDS+aniline jusqu'a 320°C. Le catalyseur D subit une reduction sous hydrogene in-situ dans le 
reacteur. La pression totale est de 5 MPa, le debit d'hydrogene est de 1 000 litres d'hydrogene gazeux par litre 
45 de charge injectee, la Vitesse volumique horaire est de 0.5. 

Les performances catalytiques sont exprimees par la temperature qui permet d'atteindre un niveau de 
conversion nette de 50% et par la selectivity brute. Ces performances catalytiques sont mesurees sur le ca- 
talyseur apres qu'une periode de stabilisation, generalement au moins 48 heures, ait 6te respectee. 

La conversion nette CN est prise egale a : 

50 

((%poids380; fftuonls )-( %poids380: harg9 ) 

CN « 

V 1 00 - (%po/ds380 c " /iara# ) 

55 

La sel ctivitebrut SBestpris egale a: 
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N* exemple 


teneur 


paramfetre cris- 


T CO 


SB 


10 




en 

zeolithe 
(%poids) 


tall in 
( x 10" xo metre) 


(50%CN) 


(50%CN) 


15 


1 


0 


/ 


446 


92.2 




2 


20 


24.55 


341 


61.5 j 


20 


3 


20 


24.28 


350 


71.4 




4 


0 


/ 1 


423 


91.5 



Dans le cas de I'exemple 3, on obtient, par deparaffinage, un rendement de 32% en poids d'huile par rap- 
port au residu, ladite huile ayant un VI de 152. 

L'utilisation d'une telle zeolithe permet de diminuer la temperature de conversion nette CN d'une facon 
30 substantiate puisqu'un gain de 100°C environ est observe entre le catalyseur sans zeolithe (cataiyseur de 
I'exemple 1) et les catalyseurs en contenant (catalyseurs des exemples 2 et 3). De meme, un gain de 78°C 
environ est observe entre le catalyseur a base de silice-alumine (catalyseur de I'exemple 4) et les catalyseurs 
en contenant (catalyseurs des exemples 2 et 3). 

Par rapport a une zeolithe n'ayant pas subi de desalumination poussee comme celle de i'exemple 2, 1'uti- 
35 lisation d'une zeolithe desaluminee telle que celle utilisee dans I'exemple 3 permet d'ameliorer d'une facon net- 
te la selectivity 

D'une facon generale, la selectivite varle fortement avec la conversion. La selectivity est d'autant plus ele- 
vee que la conversion est faible. 

40 Exemple 6 : Evaluation des catalyseurs A, B,C et D dans un test d'hydrocraquage avec recyclage de la frac- 
tion "residu" 



45 



50 



55 



La charge et les conditions de tests sont identiques a celles de I'exemple 5. L'utilisation du recyclage de 
la fraction 380\ a Tentree du reacteur, permet d'obtenir une conversion totale de la charge. Dans ce cas, on 
utilise le terme de conversion par passe qui represente la conversion effectivement realisee au niveau du ca- 
talyseur. 

La conversion par passe CP est prise egale a : 

(poids 380-^^ 



Qp = _ , „ ^ 

(poidS 380^^ + (poidS 380 ^charge) 

La selectivite brute SB est prise egale a : 



• 100 



sB J P o ld slSO/380.„ lu „,,\ ioo 
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N # exemple 


teneur 


paramfetre 


T CC) 


SB 


5 




en z6oli- 

the 
(%poids) 


cristallin 

( X 10-1.O m 

fctre) 


(50%CP) 


(50ICP) 


10 


1 


0 


/ 


447 


89.2 




2 


20 


24.55 


332 


56.0 


15 


3 


20 


24.28 


345 


67.5 




4 


0 


/ 


428 


87.4 



20 



Comme dans le cas de I'exemple 5, 1'utilisation d'une zeolithe permet de diminuer la temperature d'iso- 
conversion d'une facon substantielle. Par rapport a une zeolithe n'ayant pas subi de desalumination poussee 
comme celle de I'exemple 2, 1'utilisation d'une zeolithe desaluminee telle que celle utilisee dans I'exemple 3 
25 permet d'am6liorer d'une facon tres nette la sSlectivite. 



Revendications 

30 1) Precede d'hydrocraquage de charges issues du precede Fischer-Tropsch dans lequel : 

a) on fait reagir de I'hydrogene avec la charge au contact d'un catalyseur 1 dans une premiere zone de 
reaction, ledit catalyseur 1 comprenant au moins une matrice a base d'alumine et au moins un composant 
d'hydrod6shydrogenation 

b) on met r effluent issu de ia premiere zone de reaction au contact d'un catalyseur 2 dans une seconde 
35 zone de reaction, ledit catalyseur 2 comprenant : 

- de 20 a 97% en poids d'au moins une matrice, 

- de 3 a 80% en poids d'au moins une zeolithe Y sous forme hydrogene, ladite zeolithe etant caracte- 
risee par un rapport molaire S1O2/AI2O3 superieur a 4,5; une teneur en sodium inferieure a 1 % en poids 
determinee sur la zeolithe calcinee a 1100°C; un parametre cristallin ao de la mailfe elementaire infe- 

40 rieure a 24,70.1 0~ 10 m; une surface specifique d6termin6e par la m6thode BET sup6rieure a 400 rr^.g- 1 . 

- au moins un composant d'hydro-deshydrog6nation. 

2) Procede selon la revendicatbn 1 dans lequel la zeolithe Y est caracterisee par un rapport molaire 
Si02/AI 2 0 3 compris entre 8 et 70; une teneur en sodium inferieure a 0,5% en poids determined sur ia zeolithe 
calcinee a 1100°C; un parametre cristallin a 0 de la maille elementaire compris entre 24.24.10- 10 et 

45 24,55.1 0- 10 m; une surface specifique determinee par la m6thode BET sup6rieure a 550 m 2 .gr 1 . 

3) Procede selon I'une des revendications 1 et 2 dans lequel le composant d'hydro-deshydrogenation est 
la combinaison d'au moins un metal ou compose de metal du groupe VIII et d'au moins un metal ou compose 
de metal du groupe VI de la classification periodique des elements. 

4) Procede selon la revendicatbn 3 dans lequel, dans le cas du composant de I'etape b), on emploie entre 
50 5 et 40% en poids de composes metalliques (par rapport au catalyseur fini), le rapport ponderal (exprime en 

oxydes m6talliques) m6taux du groupe VIII sur metaux du groupe VI etant compris entre 0,05 et 0,8, et, dans 
le cas du composant de l'6tape a), on emploie entre 5 et 40% en poids de composes metalliques (par rapport 
aucatalys ur fini), I rapport ponderal ( xprim6enoxyd s metalliques) m6tauxdu groupe VIII sur metaux du 
groupe VI etant compris ntre 1 ,25 et 20. 
55 5) Procede selon Tune des rev ndications 1 et 2 dans lequel le composant d'hydro-d shydrog6 nation est 

au moins un metel ou compost d m6tal du groupe VIII de la classification periodique des elements. 

6) Procede selon la revendication 5 dans lequel, dans le cas du composant d I'etape b), la concentration 
en metal du groupe VIII, exprime n poids par rapport au catalyseur fini, st compris entre 0,01 et 5% dans 
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te cas d'un metal noble et entre 0,01 1 15% en poids dans le cas d'un metal non nobte. 

7) Precede s Ion Tun des revendications 1 a 6 dans lequ I le composant d'hydro-d shydrogenation 
comprend en outre du phosphor . 

8) Procede selon la revendication 7 dans lequel la teneur en phosphore, exprimee en poids d'oxyde de 
phosphore P 2 0 6 par rapport au catalyseur fini. est inferieure a 15%. 

9) Procede selon Tune des revendications 1 a 8 dans lequel on effectue un recyclage d'au moins une des 
fractions de I'effluent issu de la seconde zone de reaction a i'entree d'une des zones de reaction. 

10) Procede selon la revendication 9 dans lequel le recyclage s'effectue a I'entree de la seconde zone de 
reaction. 
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